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© Mehrstuf Iges Verfahren zur Erzeugung von wasserstoff- und kohlenmonoxidhaltigen 
Synthesegasen. 



© Mit einem mehrstufigen Verfahren zur Erzeu- 
gung von Ha- und CO-haltigen Synthesegasen aus 
kohlenwasserstoffhaltigen Einsatzstoffen (1), bei dem 
(a) die Einsatzstoffe (1) zunachst einer katalytischen 
Primardampfreformierung (6) (6), (b) anschlie/tend 
einer partiellen Oxidation (12) mit Hilfe eines sauer- 
stoffhaltigen Zusatzstoffes (13) und (c) anschliefiend 
einer weiteren endothermen katalytischen Dampfre- 
^formlerung (10) unterworfen werden und (d) wobei 
^nachfolgend ein Warmeaustausch (7) zwischen dem 
<fldie zweite Reformierung (10) verlassenden und we- 
tOnigstens teiiweise dem den Primarkataiysator durch- 
(QStromenden Gas durchgefQhrt wird, soil eine Losung 
CMgeschaffen warden, mit der tnsbesondere in spezi- 
Wfisch kleinerem umbauten Raum energetisch optima- 
Qie Werte erreichbar sind, wobei die Ausbeute des 
Verfahrens den herkSmmlichen Verfahrensweisen in 
Sjnichts nachsteht 

Dies wird dadurch erreicht, daJ3 eine KOhlung im 
SekundMrkatalysator derart durchgefQhrt wird, dafl 



das den SekundSrkatalysator veriassende Gas eine 
Temperatur aufweist, die unterhalb der Temperatur 
des thermodynamischen Methangieichgewichtes des 
austretenden Gases liegt. 
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Mehrstuflges Verfahren zur Erzeugung von H 2 - und CO-haitlgen Synthesegasert 



Die Erfindung richtet sich*auf ein mehrstufiges 
Verfahr n zur Erzeugung von rV und CO-haltigen 
Synthesegasen aus kohlenwasserstoffhaltigen Ein- 
satzstoffen, bei dem (a) die Einsatzstoffe zunSchst 
einer katalytischen Primardampfreformierung, (b) 
anschlieflend einer partiellen Oxidation mit Hilfe 
eines sauerstoffhaitigen Zusatzstoffes und (c) an- 
schliefiend einer weiteren endothermen katalyti- 
schen Dampfreformierung unterworfen werden und 
(d) wobei nachfolgend ein Warmeaustausch zwi- 
schen dem die zweit© Reformierung verlassenden 
und wenigstens teilweise dem den PrimSrkatalysa- 
tor durchstrSmenden Gas durchgefuhrt wird. 

Reaktoren, die derartige Verfahrensweisen 
moglich machen. zeigen z.B. US-PS 4 650 651 
Oder 3 549 335 Oder die EP-A-0 242 199. Bei der 
US-PS 4 650 651 wird in den Reaktor von unten 
das kohlenwasserstoffhaitige Einsatzgas einge- 
bracht. es durchstrSmt einen Primarreformer, wird 
dann uber ein Zentralrohr in die Spitze eines Se- 
kundarreformers in einen Reaktionsraum verbracht, 
reagiert dort z.8. mit eingebrachter Luft, durch- 
stromt nach unten den SekundSrreformer und um- 
stromt auf seinem weiteren Weg nach unten den 
Primarreformer, um dann den Reaktor zu verias- 
sen. Die Temperaturbereiche sind dabei so ge- 
wahlt, daB die Temperaturen nach Verlassen der 
zweiten Reformierung noch vergleichsweise hoch 
sind, die Temperaturen liegen im Bereich zwischen 
900 bis uber 1100*C, dieser WSrmeinhalt wird 
dann beim Umstromen des Primarreformers wenig- 
stens teilweise abgegeben. Diese hohen Tempera- 
turen werden im wesentlichen deswegen eingehal- 
ten. weil sie fur die Einsteilung des Restmethange- 
haltes des Produktgases als bestimmt angesehen 
werden und um eine RUckbiidung von Methan bei 
einer Kuhlung der Spaltprodukte am Katalysator zu 
verhindem. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer 
Losung. mit der insbesondere in spezifisch kieine- 
rem umbauten Raum energetisch optimale Werte 
erreichbar sind, wobei die Ausbeute des Verfah- 
rens den herkSmmlichen Verfahrensweisen in 
nichts nachsteht 

Diese Aufgabe wird gemafl der Erfindung da- 
durch gelost, daB eine KQhlung im SekundSrkataly- 
sator derart durchgefOhrt wird, daB das den Sekun- 
darkatalysator verlassende Gas eine Temperatur 
aufweist, die unterhaib der Temperatur des thermo- 
dynamischen Methangleichgewichtes des austre- 
tenden Gases liegt. 

Es hat sich gezeigt, daB die Aufrechterhaitung 
der in der Literatur beschri benen hohen Tempera- 
turen in bzw. bis hinter den Sekundarkatalysator 
keinesfalls n twendig ist, vielmehr konnen durch 



eine gezielte Kuhlung des Katalysa torbettes die 
Reformierungsreaktionen beeinfluBt werden, z.B.: 
.CHi + H 2 0-3 H 2 + CO 

Mit der Erfindung werden eine Reihe von zu- 

5 satzlichen Vorteilen erzielt so kann das erforderli- 
che Gesamtvolumen eines entsprechenden Reak- 
tors verringert werden, durch niedrige Temperatu- 
ren k8nnen gQnstigere Werkstoffe eingesetzt wer- 
den und dgl. mehr. 

10 In Ausgestaltung sieht die Erfindung vor, daB 
die sekundMre endotherme Dampfreformierung und 
die zusatzliche KQhlung des Gases am Sekundar- 
katalysator im wesentlichen gleichzeitig durchge- 
ffjhrt werden, wobei in weiterer Ausgestaltung vor- 

75 gesehen sein kann, daB zur KOhlung des Gases am 
Sekundarkatalysator wenigstens einer derjenigen 
MedienstrSme herangezogen wird, der der partiel- 
len Oxidationsstufe zugefOhrt wird. 

Beide oben genannten MaBnahmen fOhren zur 

20 Optimierung des Verfahrens, insbesondere aber zu 
der Moglichkeit. besonders kleine Reaktoren bauen 
zu konnen, da hier ansonsten im Stand der Tech- 
nik separat vorgesehene Raume durch die ge- 
mischte Nutzung innerhalb einer Stufe entfallen 

25 oder sich im Volumen verringern. Auch kann das 
Katalysatorvolumen reduziert werden. 

. Die Erfindung sieht auch vor, daB zur Kuhlung 
des Gases am Sekundarkatalysator wenigstens ein 
Teil des den Primarkatalysator durchstromenden 

30 Mediums herangezogen wird. 

Eine besondere Ausgestaltung der Erfindung 
besteht darin, dafl die KUhlung des Gases am 
Sekundarkatalysator derart vorgenommen wird. daB 
die Austrittstemperatur des Produktgases wenig- 

35 stens 50 *C, vorzugsweise 100 - 250 *C, unterhaib 
der thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur 
fOr das Methangleichgewicht des austretenden Ga- 
ses liegt. 

Der oben bereits angegebene Gleichgewichts- 
40 temperaturbereich zwischen etwa 900* C bis 
1100 # C wird somit ganz erhebiich unterschritten, 
was zu den bereits genannten Vorteilen, insbeson- 
dere auf der Werkstoffseite fGhrt 

In weiterer Ausgestaltung der erfindungsgema- 
4$ /ten Verfahrensweise ist vorgesehen, daB ein Teii 
des kohlenwasserstoffhaltigen Ensatzgases unter 
Umgehung der ersten katalytischen Reformerstufe 
direkt der Oxidationsstufe zugefOhrt wird, wobei 
vorgesehen sein kann, daU das den Primarkataly- 
50 sator durchstrSmende Gas einerseits und das der 
Oxidationsstufe direkt zugefuhrte Medium anderar- 
seits unterschiedliche Zusamrnensetzung aufwei- 
sen. 

Zur weiteren Beeinflussung des V rfahrens, 
insbesondere zur Produktgassteuerung, womit des- 

2 
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sen Zusammensetzung und QuaiitSt gemeint ist, 
sieht die Erfindung auch vor, da/5 das dem System 
zugefQhrte CO2 dem Produktgas selbst und/oder 
einer davon getrennten COa-Quelle entnommen 
wird und/oder dafl wenigstens ein Teilstrom des 
der Oxidationsstufe zugefUhrten Oxidationsmittels 
zur KQhlung des den Sekundarkataiysator durch- 
stromenden Gases herangezogen wird. 

Zur weiteren Optimierung der Gaszusammen- 
setzung kann" vorgesehen sein, dafl im Bereich des 
SekundMrkatalysators unterschiedliche Kataiysator- 
arten und/oder unterschiedliche Porositat und/oder 
Anderung der Strdmungsgeschwindigkeiten im Ka- 
talysator vorgesehen werden. 

Erkennbar ist es durch die Erfindung moglich, 
den WSrmeaustauscher mit dem Qas in der prima- 
ren Reformierungszone parallel zur SekundSrrefo- 
mierung ablaufen zu lassen, wobei der WSrmeaus- 
tausch teilweise auf deutlich hSherem Temperatur- 
niveau und bei besseren Temperaturdifferenzen 
durchgefUhrt werden kann, verglichen mit der be- 
kannten ProzeiJfQhrung, bei der der Warmeaus- 
tausch erst nach Gasaustritt aus dem Sekundarka- 
talysator beginnt 

Je nach Wahl der Katalysatorparameter kann 
neben den bekannten Reformierungsreaktionen 
auch eine ausgepragte Kon vertierungsteilreaktion 
vorliegen: 

CO + H 2 0 ■* H 2 + C0 2 (exotherm) 

Erkennbar wird durch den Warmeaustausch 
zwischen Sekundarkataiysator und Primarrefomie- 
rung die PrimMrreformierung bei hoherem Tempe- 
raturniveau gefOhrt und damit verbessert. 

Die Erfindung ist nachfolgend anhand von 
Zeichnungen naher erlautert, diese zeigt in 

Rg. 1 ein Verfahrensablauf in schematischer 
Darstellung, 

Rg. 2 eine abgewandelte Prozeflfuhrung so- 

wie in 

Rg. 3 einen vereinfachten Schnitt durch ei- 
nen Reaktor. 

Bezugnehmend auf Rg. 1 wird von links bei 1 
Kohienwasserstoffhaltiges Medium dem Prozefl zu- 
gefUhrt, wobei mit dem Bezugszeichen 2 ein Mi- 
scher und/oder Befeuchter angedeutet ist Uber 
eine Leitung 3 wird Wasser, z.B. in Dampfform, 
zugefUhrt, von unten Uber die Leitung 4 kann, wenn 
dies nOtziich sein sollte, N 2 bzw. C0 2 zugefUhrt 
werden. 

Das Medium wird dann Uber 5 einem Primarre- 
former 6 zugefUhrt, der im WMrmeaustausch mit 
einem WSrmeaustauscherteil 7 steht, was durch 
den kleinen Pfei! 8 angedeutet ist 

Im dargestellten Beispiei ist der Primarreformer 
in zwei Teilbereichen Oder Zonen dargestellt die 
mit 9 bezeichnete Verbindungsleitung ist symboli- 
scher Natur und verbindet den ersten Teil des 



Primarreformers 6 mit dem zw iten Teil 6', der im 
warmeaustausch mit einer SekundMrreformierung 
10 steht Dleser WSrmeaustausch ist auch durch 
einen kleinen Pfeii, mit 1 1 bezeichnet, angedeutet. 

5 Das den Primarreformer verlassende Medium 
wird einer partiellen Oxidation im Anlageteil 12 
zugefQhrt, wobei in Rg. 1 von oben ein Oxidations- 
mittel uber die Leitung 13 zugefQhrt wird, etwa O2. 
Es kann sich hierbei aber auch zusatzlich urn an- 

70 dere zuzufOhrende Medien handeln, etwa N 2 , C0 2 
Oder H2O. Uber eine Leitung 14 kann alternativ ein 
sekundSrer kohlenwasserstoffhaltiger Teilstrom 
dem ProzeiJ zugefUhrt werden. 

Es war schon erwShnt worden, dafl. das Medi- 

75 um dem Sekundarreformer 10 zugefUhrt wird, und 
zwar nach Verlassen der partiellen Oxidationsstufe 
12. Das Produktgas tritt dann in den Warmeaus- 
tausch Uber den Warmeaustauscherteil 7 mit der 
ersten Stufe des Primarreformers 6 und verlaflt zur 

20 weiteren Behandlung den Prozefl, was durch den 
Pfeii 15 angedeutet ist. 

Nachfolgend seien einige typische Verfahrens- 
daten angegeben: 

25 

Typische Verfahrensdaten: (bevorzugt) 

-DruckO- 100 bar (40-50) 

Temperatur des . primsir eintretenden 
30 KWST/Dampfgemisches 250 - 550 # C (330-370) 

- Temperatur des aus dem PriniSrteil austretenden 
Gases 650 - 850 * C (720-750) 

- Wasserdampf/Kohlenstoff Verhaltnis am Eintritt in 
den Primarteil 1.6-4 (molar) (2,2-2.7) 

35 - SekundSre KWST-Einsatzmenge bezogen auf die 
gesamte Einsatzmenge 0-50 % 

- Temperatur des sekundaren KWST Einsatzgases 
300 - 430* C 

- Temperatur des sauerstoffhaltigen Gases 50 - 
40 800* C 

- Sauerstoff/Gesamtkohlenstoff-VerhSltnis 0,3 - 0,55 
(molar) 

- Temperatur am Ausgang der partiellen Oxidation 
950-1180*C(1050-1080) 

45 - Methangehalt am Eintritt in den sekundaren Kata- 
lysator 3 - 10 % Vol (trockenes Gas) (5-7) 

- Temperatur am Austritt aus Sekundarkataiysator 
650 - 850* C (680- 750' C) 

- Methangehalt am Austritt aus Sekundarkataiysator 
so 0.1 - 2,5 % Vol (trockenes Gas) 

- Temperatur Austritt WAT - Strecke (Reaktor) 300 

- 550*0(420-450) 

Typische Qasquaiitaten: 

55 

- H2/CO Verhaltnis 1:1-6:1 
Katalysatoren: 
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a) erste Dampfreformierungsstufe 

- Nickelkatalysatoren auf Aluminiumoxidtrager. 
(z.B.) Oder 

- bereichsweise Nickelkatalysatoren auf Zinkoxid- 
basis, urn den Reaktionsbeginn zu tieferen Tempe- 
raturen hin zu verlagern (das verbessert den WSr- 
meubergang) 

b) zweite Dampfreformierungsstufe 

- Katalysatoren auf Basis 
Nickel cder 

Piatin Oder 

Rhodium Oder evtl. . 
Lithium Oder 
Pafadium 

bevorzugt auf Aluminiumoxidtragern. 

Fig. 2 zeigt die Moglichkeit einer Verfahrens- 
fQhrung, die in Fig. 1 mit 13 und 14 bezeichneten 
Teiistrome mit vorzuwarmen. Soweit gleiche Ver- 
haltnisse wie in Fig. 1 vorliegen, benutzt Fig. 2 die 
gleichen Ziffern, die Teiistrome 13 und 14 sind 
lediglich mit 13a und 1 4a bezeichnet 

Die EinfOhrung von CO2 in den Prozefl kann 
dann besonders nOtzlich sein, wenn das Synthese- 
gas ein geringes IVCO-Verhaltnis aufweisen soli, 
z.B. fQr die Synthese von Alkoholen Oder fOr die 
Synthese von leichteren bis mittleren Kohlenwas- 
serstoffen. 

In Fig. 3 ist eine mSgliche Bauart eine6 Reak- 
tors dargesteilt, wobei die in Fig. 1 bzw. 2 benutz- 
ten Bezugszeichen dort soweit wie moglich eben- 
falls mit verwendet worden sind unter HinzufQgung 
. des Buchstabens "b". 



Anspruche 

1. Mehrstufiges Verfahren zur Erzeugung von 
H2 - und CO-haltigen Synthesegasen aus kohlen- 
wasserstoffhaltigen Einsatzstoffen, bei dem (a) die 
Einsatzstoffe zunachst einer katalytischen Primar- 
dampfreformierung, (b) anschlieflend einer partiel- 
!en Oxidation mit Hiife eines sauerstoffhaltlgen Zu- 
satzstoffes und (c) anschlieflend einer weiteren en- 
dothermen katalytischen Dampfreformierung unter- 
worfen werden und (d) wobei nachfolgend ein War- 
meaustausch zwischen dem die zweite Reformie- 
rung verlassenden und wenigstens teilweise dem 
den Primarkatalysator durchstrc5menden Gas 
durchgefQhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS eine KQhlung im SekundSrkatalysator derart 
durchgefQhrt wird, dafl das den Sekundarkatalysa- 
tor verlass nde Gas eine Temperatur aufweist, die 
unterhalb der Temperatur d s thermodynamischen 
Methangleichgewichtes des austretenden Gases 
iiegt. 



2. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die sekundare endotherme Dampfreformi rung 
und die zusatzliche KQhlung des Gases am Sekun- 
s darkataiysator im wesentlichen gleichzeitig durch- 
gefUhrt wird. 

3., Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1 
oder 2, 

dadurch gekennzeichnet 
10 6a& zur KQhlung des Gases am SekundSrkatalysa- 

tor wenigstens einer derjenigen MedienstrSme her- 

angezogen wird, der der partiellen Oxidationsstufe 

zugefQhrt wird. 

4. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
;s angehenden AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet," 

da/5 zur KQhlung des Gases am Sekundarkataiysa- 
tor wenigstens ein Teil des den Primarkatalysator 
durchstrdmenden Mediums herangezogen wird. 
20 5. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
angehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da0 die KQhlung des Gases am SekundSrkatalysa- 
tor derart vorgenommen wird, da/3 die Austrittstem- 
25 peratur des Produktgases wenigstens 50 *C, vor- 
zugsweise 100 - 250* C, unterhalb der thermodyna- 
mischen Gleichgewichtstemperatur fOr das Methan- 
gleichgewicht des austretenden Gases Iiegt 

6. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
30 angehenden Anspruche, . 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl ein Teil des kohlenwasserstoffhaltigen Einsatz- 
gases unter Umgehung der ersten katalytischen 
Reformerstufe direkt der Oxidationsstufe zugefuhrt 
35 wird. 

7. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
angehenden AnsprQche. 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl das den Primarkatalysator durchstromende 
40 Gas einerseits und das der Oxidationsstufe direkt 
zugefQhrte Medium andererseits unterschiedliche 
Zusammensetzung aufweisen. 

8. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
angehenden AnsprQche, 

45 dadurch gekennzeichnet, 

da/3 zur Produktgassteuerung das dem System zu- 
gefQhrte C0 2 dem Produktgas selbst und/oder ei- 
ner davon getrennten C02-Quelle entnommen wird. 

9. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor- 
50 angehenden AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl wenigstens ein Teilstrom des der Oxidations- 
stufe zugefOhrten Oxidationsmittels zur KQhlung 
des den Sekundarkatalysator bestrdmenden Gases 
55 herangezogen wird. 

10. Mehrstufiges Verfahren nach einem der 
vorangehenden AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet, 
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da/3 zur Optimierung der Gaszusammensetzung im 
Bereich des SekundarkataJysators unterschiedliche 
Kataiysatorarten und/oder unterschiedlich Por5si- 
tat und/oder Anderung der StrSmungsgeschwindig- 
keiten im Kataiysator vorgeseh n w rden. 
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